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181315/HK 

Zpusob dehalogenacni detoxifikace halogenovanych aromatickych 
nebo/a cyklickych sloucenin 

Oblast techniky 

Vynalez se t£ka dehalogenacni detoxikace halogenovanych 
aromatickych nebo/a cyklickych sloucenin* Tento zpusob je 
obzvlaste vhodn^ pro detoxifikaci polyhalogenovan^ch 
aromatickych sloucenin, zejraena yysoce toxickych 

polychlorovanych bifenylu, dibenzo-p-dioxinu a dibenzof uranti, 
jakoz i sloucenin podobnych dioxinum, v pudach, uhlikat^ch 
sorbentech, olejich a piskovych sedimentech. 

Dosavadni stav techniky 

Mezi perzistentni kontaminujici latky patfi pfedevsim 
polychlorovane dibenzo-p-dioxiny, dibenzof urany a dioxinoidni 
slouceniny. Jsou to chemicky stale latky, ktere mohou byt jen 
velmi obtizne odstraneny z zivotniho prostfedi chemickymi, 
tepelnymi a biologickymi postupy. Uvedene slouceniny jsou 
toxicke a jsou zafazeny mezi teratogenni a karcinogenni latky. 
Tvofi se pfi tepelnych procesech, napfiklad pfi spalovani 
komunalnich, nemocnicnich a dalsich rizikovych odpadu, pfi 
metalurgick^ch a. hutnick^ch procesech a pfi realizaci fady 
jinych tepelnych technologii, nebo se vyrabeji za ucelem jejich 
pouziti v energetice, zemedelstvi a dalsich odvetvich. 

Z dosud pouzivan^ch technologii pro destrukci uvedenych 
toxickych latek se pfedevsim vyuziva reakce techto sloucenin se 
sodikem nebo alkoxidy alkalickych koyu, popsana v EP 1 153 645.. 
Chemicky rozklad, popsany v EP-A-0 021 294, je zalozen na 
reakci halogenovane aromaticke latky s alkalicktfm kovem nebo se 
smesi alkoholu s hydroxidem alkalickeho kovu, pfipadne s 
uhlicitanem alkalickeho kovu pfi teplote 140 az 220 °C. 
Alkalicky rozklad' polychlorovanych bifenylfi uhlicitanem sodnym 
probiha pfi teplote 370 az 400 °C v pfitomnosti oxidacniho 
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cinidla a katalyzatoru tvofeneho rutheniem, pfipadne platinou 
nebo palladiem, jak je to popsano v JP 11 253 795, US 4 059 
677, US 4 065 543 a JP 10 087 519. Podle US 5 151 401 lze take 
pouzit platinu na hlinitanu zinecnatem. JP 11 114 538 popisuje 
tlakov£ rozklad polychlorovanych bifenylfi a polyf luorovanych 
dibenzo-p-dioxinu hydroxidem vapenattfm pfi teplote 100 az 300 
°C. Patentove dokumenty WO 00/48968 a JP 11 197 756 popisuji 
katalytickou redukci polyf luorovanych dibenzo-p-dioxinti v 
alkalickem prostfedi v pfitomnosti hydrazinu, thiosiranu, 
hydrochinonu a oxidu titaniciteho na uhlikove nosne matrici, 
pfipadne v prostfedi hydroxidu a uhlicitanu zinecnateho nebo 
hydroxidu a uhlicitanu olovnateho, ktera probiha pfi teplote 
200 az 500 ° C. 

Tepelny rozklad halogenovanych aromatick^ch sloucenin 
vyzaduje dosazeni teplot 1200 az 1400 °C. Tento rozkladny 
proces je vsak diskutabilni, nebot pfi moznosti jeho prakticke 
vyuzitelnosti nejsou vzaty v uvahu vratne procesy probiha jici v 
plynne fazi a oznacovane jako tzv. de-novosynteticke reakce, 
pfi kterych v teplotnim rozmezi 180 az 450 °C zpetne vznikaji z 
pfislusnych prekurzorti katalytickym procesem na pevne fazi 
skodlive ldtky. 

Pri ^Lpelne detoxifikaci halogenovanych aromatickych 
sloucenin je vhodna pfitomnost nekterych kovu, mezi ktere 
napfiklad patfi hlinik, zelezo a med', pfipadne jejich oxidy, 
ale i roztaveny hlinik nebo v inertni atmosfefe hlinik, hofcik, 
kfemik, titan nebo berylium pfi teplote 450 az 650 °C, jak je 
to patrne z patentov^ch dokumentti JP 11 253 908, EP 0 170 714 a 
EP 0 184 342. Patent US 3 697 608 popisuje pouziti 
dechloracniho cinidla, tvofeneho ' chloridem zeleznatym nebo 
chloridem zelezitym s chloridy alkalickych kovu v tavenine. 

Katalyticky rozklad halogenovanych aromatickych latek je 
povazovan za velmi perspektivni, pokud jde o jeho prakticke 
vyuziti pfi likvidaci uveden^ch toxick^ch latek. Nicraene v£se 
popsane rozkladne procesy nepf edstavuji optimalni feseni pro 
dehalogenacni detoxifikaci halogenovanych aromatickych 
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sloufienin vzhledem k tomu, ze uvedene chemicke procesy jsou 
financne nakladne, v pfipade sodikove metody aplikacne 
nebezpecne a v pfipade spalovaci metody energeticky narocne a 
problematicke vzhledem ke zpetnym de-novosyntetickym reakcim. 

EP-A-0 184 342 popisuje pouziti kovovych katalyzatoru k 
rozkladu organickych halogenovanych sloucenin, napflklad 
polychlorovanych bifenylu, v plynne fazi v rozmezi teplot 450 
az 650 °C ve striktne neoxidacni atmosfefe velmi cisteho 
dusiku nebo vzacneho plynu. Patentovy dokument JP 11 904 
460 popisuje pouziti kovoveho hydridu a palladia na 
uhlikove matrici pro detoxifikaci organickych 

halogenovanych aromatickych sloucenin. Oxidacni katalyticky 
rozklad halogenovanych sloucenin pfi teplote 350 °c 
katalyzovany rutheniem je popsan v patentu US 4 039 623. Podle 
Organohalogen Compd. 40, 583-590 (1999) se dosahuje rozkladu 
polychlorovanych bifenylu pfi teplote jiz 150 az 300 °C za 
pouziti katalytickeho systemu Ti0 2 -V 2 0 5 -W0 3 . V patentovych 
dokumentech US 3 972 979 a US 3 989 806 se popisuje katalyticka 
dehalogenace hexachlorbenzenu pfi teplote 500 °C za pouziti 
katalyzatoru tvofeneho medi na zeolitu nebo oxidem 
chronutym na nosiai. Rozklad dioxinu v pfitomnosti aminu nebo 
.amoniovych soli pfi teplote nizsi nez 300 °C je popsan v EP 0 
914 877 a US 6 291 737. Dehalogenace sloucenin v inertni 
atmosfefe a za pouziti katalyzatoru obsahujicich vapnik, 
baryum, zinek, nikl, med, zelezo, hlinik, palladium, platinu, 
vanad, wolfram, molybden, rhodium a chrom, pfipadne ve forme 
oxxdu, kfemicitanu nebo hlinitanu, pfi hmotnostnim pomeru 
katalyzatoru k dehalogengvane latce 1:1 az 1:30 a pfi teplote 
150 az 550 ° C jsou popsane v patentech US 5 276 250 a US 5 387 
734. V clanku Pekarek V. a kol . , ESPR-Environ Sci & Pollut Res 
10(1), 39-43 (2003) je popsan system dehalogenace popilkem ze 
spalovani kominalniho odpadu, vyuzivajici kombinace medi a 
uhliku. 

Nevyhodami vsech v^ s6 uvedenych dehalogenacnich zpusobu je, 
ze 3 sou energeticky velmi narocne nebo/a nevedou k uplne 
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detoxifikaci dehalogenovaneho materialu nebo/a nepf edstavuji 
uzavfeny nerizikovy bezodpadovy cyklus . 

Podstata vynalezu 

_ Vyse uvedene nevyhody jsou do znacne miry eliminovany 
zpusobem dehalogenacni detoxifikace halogenovanych aromatickych 
nebo/a cyklickych sloucenin podle vynalezu, jehoz podstata 
spocxva v torn, ze se alespon jedna halogenovana aromaticka 
nebo/a cyklicka sloucenina zahriva na nosne matrici v uzavfenem 
systemu na teplotu 200 az 500 °C v pritomnosti medi v kovove 
forme nebo/a ve forme slouceniny medi, donoru vodiku, uhliku a 
alespon jedne dodatecne redukujici latky, schopne redukovat 
mednate a medhe ionty za uvedene teploty na elementarni med. 

Vyhodne je alespon jedna z dodatecnych redukujiclch latek 
tvorena slouceninou medi, majici charakter redukujici latky. 

Vyhodne je nosnou matrici material kontaminovany 
halogenovanou nebo/a cyklickou slouceninou, urcenou k 
dehalogenacni detoxifikaci. 

Pod po3mem » uzavfeny syst§m „ je tfeba rozum . t ^ 
prostor ve kterem jsou pied zapo£eti m dehaiogenacni 

ZT , Pllt0mny reaWni Sl ° iky ^halogenaeniho proceau 

POd vzdusnou atmosferou, a ktery po 3 eho uzavfeni zabra*u je 
pnstupu kysiik u 2 okolnl atmosfSry do reak£niho prostoru> 

2 Pekarek V. a kol . , ESPR-Environ Scl s PoUut Res 
1 0<1 , 39-43 ,2003, ,e zfe 3me , ie pfi dehalogenaenim p l*2 
predstavu;, a detoxifikovane dehaiogenovane produkty a vysoce 

produkL VZniKa3iCl de-novoayntezou, dva typy koncovych 

produktu 3 edne a teze reakce a ze si tvcrba detoxif ikovanych 
dehalogenovanych produktu a tvorba vysoce toxickych latek, 
vznzka;,ici ch novoayntezou, vzajemnS konkuruji, pficemz prubeh 

till- ^ rSakCe V 41 ° Paen&n sraSru ■» volbe 

reak c „, c h podminek. v pfipade oxidacni kyslikove atmosfery 
probiha pfevazne novosynteza, zatimco v- pfipade bezkyaiikate 
tni atm °^«^ pfevaSuje dehalogenaeni reakce. Podatata 
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feseni podle vynalezu spociva v nalezeni podminek, za kterych 
vyhradne probiha uvedena dehalogenacni reakce. 

Uhlik v dehalogenacnlm systemu pfedevsim odstranuje kyslik 
z reakcniho systemu po jeho uzavreni a v nekterych pfipadech 
take zprostfedkuje dodani dostatecneho mnozstvi donoru vodiku, 
vzhledem k tomu, ze na uhliku jsou za obvyklych podminek 
adsorbovany zejmena organicke latky a voda. Je prokazano, ze se 
uhlik s destruovanou krystalickou strukturou zplynuje za tvorby 
oxidu uhelnateho a oxidu uhliciteho v pfitomnosti katalyticky 
pusobici medi jiz pfi teplote 200 °C a vytvafi tak redukcni, 
pfipadne inertni plynnou atmosferu. Redukcni schopnost oxidu 
uhelnateho je vsak velmi omezena, nebof tato sloucenina, ktera 
je meziproduktem tvorby oxidu uhliciteho, je v podstate v 
plynne fazi a jeji mnozstvi je omezeno mnozstvim kysliku v 
uzavfenem dehalogenacnlm systemu. Bylo takto zjisteno, ze uhlik 
neni sam o sob§ schopen realizovat uspokojivy prubeh 
dehalogenacniho procesu. Ve specif ickych pfipadech, kdy ani 
uhlik nebo ostatni slozky dehalogenacniho procesu nejsou 
schopne poskytnout dostatecne mnozstvi donoru vodiku, je 
nezbytne do dehalogenacniho systemu pfidat donor vodiku jako 
takovy, napfiklad ve forme vody nebo parafinoveho oleje. 

V pfipade, ze ma byt dehalogenacne detoxif ikovana 
koncentrovana halogenovana aromaticka nebo/a cyklicka latka, 
tj. latka nenachazejici se na kontaminovane matrici, potom je 
mozne tuto matrici do dehalogenacniho systemu pfidat. Vyhodne 
se v tomto pfipade pouzije matrice, ktera ve sve struktufe 
obsahuje uhlik nebo ktera ma charakter donoru vodiku a ktera v 
prubehu dehalogenacniho procesu neslinuje. Jako pfiklady takove 
matrice Ize uvest aktivni koks, zivce, hydratovane kfemicitany 
a detoxifikovane popilky. Jako velice vhodne matrice lze uvest 
detoxifikovane popilky ze spaloven odpadu, nebof vetsina techto 
popilku obsahuje ve sve struktufe nejen uhlik a donory vodiku, 
ale i med" ve velmi ucinne forme z hlediska dehalogenacniho 
procesu. Je znamo, ze zahfatim popilku z elektrof iltru nebo z 
rukavovfch f iltru, ktere obsahuji napfiklad dibenzo-p-dioxiny, 
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dibenzofurany a bifenyly, na teplotu asi 300 °C se dosahne 
urcite miry detoxifikace uvedenych popilku. Popilky s nizkym 
obsahem nespaleneho uhliku a s velice nizkym obsahem medi se 
detoxifikuji podstatne hto a maji i po detoxifikaci vysokou 
zbyvajici toxicitu. v nekterych pripadech jsou tyto popilky po 
detoxifikaci dokonce toxictejsi nez pfed detoxifikaci, nebo* 
napfiklad vysechlorovane dibenzo-p-dioxiny a dibenzofurany se 
dechloruji na podstatne toxictejsi tetrachlor-p-dioxiny a 
tetrachlordibenzofurany, zatimco v pfipade mnoha popilku 
detoxifikace vubec neprobiha v dusledku nepf itomnosti 
potfebnych reakcnich slozek dehalogenacniho procesu. 

Pfidani medi nebo medne nebo mednate slouceniny v pfipade 
ze matrice med' nebo jeji slouceninu neobsahuje v dostatecnem 
nmozstvi, je nezbytne pro uspesny prubeh dehalogenacniho 
procesu. Aktivni formy medi jsou pro dehalogenacni proces 
vhodnejsi. v dale zafazenych pfikladech je neomezujicim 
zpusobem uvedeno pouziti nekterych sloucenin medi, ktere se 
ukazaly byt obzvlaste vhodne pro prubeh dehalogenacniho 
procesu. Velice dobrych vysledku bylo take dosazeno za pouziti 
mednatych soli organickych kyselin. 

Pouziti alespon jedne dodatecne redukujici latky vedle 
uhl lk u schopne redukovat mednate a medne ionty za teploty 
dehalogenacniho procesu na elementarni med tvofi podstatu 
vynalezu, nebot' v tomto pfipade dochazi k vratnemu procesu ve 
smeru Cu -> C u ^ Cu 2+ a zpet, pfi kterem vzdy znovu vznika 
nascentni forma medi umoznujici uspesny prubeh dehalogenacniho 
procesu podle vynalezu. Schopnost teto nascentni formy medi 
tvorxt na aromatickem jadru intermediarni komplexni slouceniny 
:e natolik vysoka, ze dehalogenace probiha i v polohach, ktere 
Dsou termodynamicky velmi stabilni, takze se dosahuje za 
optimalizovanych podminek stupne dehalogenace az 99, 9 % i u 
znacne stabilnich halogenovanych aromatickych nebo/a cyklickych 
sloucenin. 

V nasledujici casti popisu bude vynalez blize objasnen 
pomoci konkretnich pfikladu jeho provedeni, pficemz tyto 
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pfiklady maji pouze ilustracni charakt 



er a nikterak neomezuji 



rozsah vynalezu, ktery je vymezen definicl patentovych naroku" „ 
obsahem popisne casti. 

Pfiklady provedeni vvnalezu 
Pfiklad 1 

V ramci tohoto prikladu je studovana zavislost 
dehalogenacni detoxifikace na teplote. K matrici 960 g 
s.likagelu, ktery byl kontaminovan 40 g hexachlorbenzenu, bylo 
prxdano 45 g oxidu mednateho, 100 g aktivniho uhli a 100 g 
kyseliny mravenci ve funkci dodatecne redukujici latky. System 
byl uzavren proti pristupu atmosf erickeho kysliku a zahrivan po 
dobu 4 hodin pri teplote 260 a 300 °C (priklad la resp. lb) 
Poominky experiment nebyly optimalizovany . 2isKan e vysledky 
Dsou uvedeny v nasledujici tabulce 1. 
Tabulka 1 



T °C 



260 (la) 



300 (lb) 



C 6 H 6 % 



79 



100 



MCB % 



21 



DiCB % 



TriCB % 



TeCB % 



PeCB % 



HCB % 



h x c Worb , bylo ptidano ^ g oxidu ^ 0 « 

«duku Dlci latky. system byl uzavfen prctl p£lstu DU 

: r :r 3 :r ^ a 2ahtiv4n - — * 

^U, 250, 300 a 350 C (priklad lc, Id, l e resD if) - u 

expe rimentu nebyly optimallzov4ny . ^ ^ - Poa™ nk 

uvedeny v nasledujici tabulce 2. 

Tabulka 2 



T°C 



200 (lc) 



250 (Id) 



300 (le) 



350 (lf) 



C 6 H 6 % 



_9A 



9,1 



93,1 



100 



MCB % 



0,2 



54,5 



DiCB % 



35,9 



TriCB % 



59,7 



0,5 



TeCB % 



_30J_ 



PeCB % 



HCB % 



^k^""' M £B - m onochlorbenzen, DiCB -dichlorbenzen, TriCB - trichlorbenzen TeCB 
teirachlorbenzen, PeCB - pentachlorbenzen, HCB - hexachlorbe^en! mcmorben2en ' 
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Z vysledku zavislosti dehalogenacniho procesu na teplote 
vyplyva, ze stupen dehalogenace vyrazne zavisi na chemickem 
slozeni systemu a stability dehalogenovane slouceniny v 
nekterych pripadech i pomerne maly teplotni rozdil (40 °C) 
podstatne ovlivnuje vysledek dehalogenace, zatimco v jinych 
pripadech reakce uspesne probihaji az pfi vyssich teplotach. 
Pfiklad 2 

V ramci tohoto pfikladu je porovnavana dehalogenace 
hexachlorbenzenu v nepf itomnosti dodatecne redukujici latky a v 
pntomnosti dodatecne redukujici latky. K matrici 960 g zivce 
ktery byl kontaminovan 40 g hexachlorbenzenu' bylo pfidano 60 g 
hydroxidu mednateho a 100 g aktivniho koksu (Litvinov) . 
Dehalogenace byla provedena bez dodatecne redukujici latky 
(prxklad^ 2a) a za pritomnosti 64 g formaldehydu ve funkci 
dodatecne redukujici latky (priklad 2b). System byl uzavren 
proti pfistupu atmosferickeho kysliku a zahrivan po dobu 4 
hodxn pri teplot. 300 ° C . Pod.inky experiment nebyly 

ZtTcl 3?"^* ZiSkan ' V " SledkY jS ° U UVede ^ V n -ledujL 

Tabulka 3 



Pokus 



C 6 R 6 % 



MCB % 



DiCB % TriCB % I TeCB % I Pp^r? 



2b 



99,3 



0,7 



4,6 



82,6 



12.8 



CsHs - benzen, MCB - monochlorbenzen, DiCB - dichlorbenzen Trirn , m J 1 ' 

K «tricl 960 , silifcagelu, Ktery byl kontaminovan 40 , 
hexachlorbenzenu, by!o pridano 45 g oxidu mSdnateh0 a ' 

akt.vn.ho uhli. Dehalogenace . byla provedena bez dodatecne 
redukcnr l 4tky (ptlklad 2c) . 2a pfitomnostl „ J 

SvatZT," fUnkCi d ° dateSn - "dukuJXci l itky (priklad 2d, 
System byl uzavren proti pristupu atmosKrickeho kysllku a 
zahrrvan po dobu 4 ho din pri teplote 260 °C. Podminky 
expe rlmentu nefcyly optiraalizov4ny _ 2isk vysledky 0d "^^ 
uvedeny v nasledujici tabulce 4. 
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Tabulka 4 
Pokus 



C 6 H 6 % 



MCB % 



DiCB % TriCB % TVCB % | PeCB % I HCB % 



2c 
2d 



7,4 



72,5 



20,1 



1?J 



55,6 



32,3 



C«H« - benzen, MCB - monochlorbenzen, DiCB - dichlorbenzen, TriCB - trichlorbenzen TeCB - 
tetrachlorbenzen, PeCB - pentachlorbenzen, HCB - hexachlorbenzen. ,ch,orbenzen - 

Vyse uvedene vysledky ukazuji, ze pouha pfitomnost uhlikove 
redukujici slozky je pro uplny prubeh dehalogenace nedostatecna 
a ze k uplne dehalogenaci dochazi pouze v pfitomnosti dodatecne 
redukujici latky. 

K matrici 960 g zivce, ktery byl kontaminovan 40 g 
hexachlorbenzenu bylo pfidano 42 g oxidu mednateho a 100 g 
aktivniho uhli. Dehalogenace byla provedena bez pfidavku 
dodatecne redukujici latky (pfiklad 2e) a za piritomnosti 64 g 
formaldehydu ve funkci dodatecne redukujici latky (pfiklad 2f ) . 
System byl uzavfen proti pfistupu atmosf erickeho kysliku a 
zahfivan po dobu 3 hodin pfi teplotS 300 °C. Pociminky 
expenmentu nebyly optimal! zovany . Ziskane vysledky jsou 
uvedeny v nasledujici tabulce 5. 

Tabulka 5 



Pokus 


C 6 H 6 % 


MCB % 


DiCB % 


TriCB % 


TeCB % 


PeCB % 


HCB % 


2e 


1,5 


33 


64,1 


1,4 








2f 

CJHU - ben; 


100 
-en MfR . n 















tetrachJorbenzen, PeCB - pentachlorbenzen, HCB - hexachlorbenzen. 



Vyse uvedene vysledky rovnez ukazuji, ze pfitomnost dodatecne 
redukujici latky je v danem systemu nezbyt* 
dehalogenacniho procesu. 

Pfiklad 3 



:na pro uspesny prubeh 



V ramci tohoto pfikladu je dehalogenovan dekachlorbif enyl 
K matrxci 960 g produktu Silcal (kf emicitanova matrice) , ktery 
byl kontaminovan 40 g dekachlorbifenylu, bylo pfidano 42 g 
oxidu medneho, 100 g aktivniho uhli a 15 g kyseliny citronove 
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ve funkci dodatecne redukujici latky. System byl uzavfen a 
zahfivan po dobu 4 hodin pfi teplote 280 °C. Podminky 
dehalogenacniho procesu nebyly optimal! zovany . Po dehalogenaci 
system obsahoval 99 % bifenylu, 0,2" % 

2,2',6,6'-tetrachlorbifenylu, 0,3 % 2 , 2 ' , 6-trichlorbif enylu a 
0,5 % di- a monochlorbif enylu. Ziskane vysledky dokazuji, ze i 
pfi neoptimalizovanych podminkach je dehalogenacni ucinnost 
systemu podle vynalezu vysoka, nebof i pfi nizsim mnozstvi 
dodatecne redukujici latky a teplote 280 °C bylo deset 
chlorovych atomu v molekule dekachlorbif enylu dehalogenovano z 
99 %. 

Pfiklad 4 

V ramci tohoto pfikladu je studovana zavislost dehalogena 
na case. K matrici 960 g extrahovaneho popilku ze spaloven 
komunalniho odpadu, ktery byl kontaminovan 40 g 
hexachlorbenzenu, bylo pfidano 45 g oxidu mednateho, 100 g 
aktivniho uhli a 45 g kyseliny vinne ve funkci dodatecne 
redukujici latky. System byl uzavfen proti pfistupu 
atmosferickeho kysliku a zahfivan pfi teplote 300 °C po dobu 1, 
2 a 3 hodin (pfiklad 4a, 4b resp. 4c). Podminky experiment^ 
nebyly optimalizovany . Ziskane vysledky jsou uvedeny v 
nasledujici tabulce 6. 

Tabulka 6 



t(h) 


C«H 6 % 


MCB % 


DiCB % 


TriCB % 


TeCB % 


PeCB % 


HCB % 


1 (4a) 


95,2 


4,8 












2 (4b) 


99,9 


0,1 












3 (4c) 


99,99 


0,01 













telrachlorbenzen, PeCB - pentachlorbenzen, HCB - hexachlorbenzen 

K matrici 960 g zivce, ktery byl ' kontaminovan 40 g 
hexachlorbenzenu, bylo pfidano 45 g oxidu mednateho, 100 g 
aktivniho koksu (Ostrava) a 45 g kyseliny citronove ve funkci 
dodatecne redukujici latky. System byl uzavfen proti pfistupu 
atmosferickeho kysliku a zahfivan pfi teplote 300 °C po dobu 1, 
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2, 3 a 4 hodin (pfiklaci 4d, 4e, 4f resp. 4g) - Podminky 
experimentu nebyly optimali zovany . Ziskane vysledky jsou 
uvedeny v nasledujici tabulce 7. 

Tabulka 7 



t(h) 




MCB % 


DiCB % 


TriCB % 


TeCB % 


PeCB % 


HCB % 


1 (4d) 


26,3 


64,8 


8,9 










2 (At) 


48,8 


50,2 


1 










3(4f) 


69,2 


30,7 


0,1 










4(4g) 


93,1 


6,9 













- henzen, MCB - monochlorbenzen, DiCB - dichlorbenzen, TriCB - trichlorbenzen, TeCB - 
tetrachlorbenzen, PeCB - pentachlorbenzen, HCB - hexachlorbenzen 



Vyse uvedene vysledky ukazuji, ze doba dehalogenace vyrazne 
ovlivnuje stupen dehalogenace, pficemz mira tohoto vlivu se 
muze mezi jednotlivymi dehalogenovanymi slouceninami vyrazne 
lisit v dusledku odlisne chemicke stability jednotlivych 
dehalogenovanych sloucenin a zvoleneho slozeni reakcnich sloiek 
dehalogenacniho systemu . 

Pfiklad 5 

V raraci tohoto prikladu je studovana zavislost prubehu 
dehalogenace na charakteru matrice. K 960 g tfi ruznych typu 
matric,. ktere byly kontaminovany 40 g hexachlorbenzenu, bylo 
pfidano 45 g oxidu mednateho, 100 g aktivniho uhli a 45 g 
kyseliny citronove ve funkci dodatecne redukujici latky. 
Systemy byly uzavreny proti ptistupu atm'osf erickeho kysliku a 
zahfivany po dobu 4 hodin pfi teplote 300 °C. V ramci t6to 
studie byly pouzity nasledujici typy matric: A - zivec, B - 
extrahovany popilek ze spaloven komunalnich odpadu a C - 
silikagel. Podminky experimentu nebyly optiraalizovany . Ziskane 
vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce 8- 
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Tabulka 8 



matrice 


C 6 H 6 % 


MCB % 


DiCB % 


TriCB % 


TeCB % 


PeCB % 


HCB % 


A-zivec 


93,1 


6,9 












B-popHek 


100 














C-silikagel 


99,2 


0,8 













tetrachlorbenzen, PeCB - pentachlorbenzen, HCB - hexachlorbenzen 



Ziskane vysledky pro jednotlive typy matric ukazuji, ze 
charakter matrice ma pomerne maly vliv na prubeh 
dehalogenacniho procesu. Z vysledkti rovnez vyplyva, ze 
extrahovany popilek nebo popilek po dehalogenacnim procesu 
jsou dobfe vyuzitelne v ramci dalsich dehalogenacnich procesu. 
Jinak je zfejme, ze i na mene vhodnych matricich Ize Cispesne 
realizovat dehalogenacni proces pfi vhodne optimalizaci 
podminek, za kterych je tento proces provaden . 

Pfiklad 6 

V ramci tohoto pfikladu byly dehalogenovany polychlorovane 
bifenyly. K matrici 20 kg dehalogenovanych popilku ze spalovny 
komunalnich odpadu, ktery byl kontaminovan 1,2 kg produktu 
Delor 103 (polychlorovany bifenyl, obsahujicl jako pfevladajici 
komponentu trichlorovany bifenyl), byl pfidan 1 kg oxidu 
mednateho, 2 kg ostravskeho aktivniho koksu a 1 kg kyseliny 
citronove ve funkci dodatecne redukujici latky. System byl 
uzavfen pro pfistupu atmosf erickeho kysliku a zahfivan po dobu 
4 hodin pfi teplote 300 °C. Podininky experimentu byly 
optimalizovany . Vysledky dehalogenacni detoxifikace popilku 
jsou uvedeny v nasledujici tabulce 9. 
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Tabulka 9 





I-TEF 


[ng PCB/g ] 


[ ngTEQ 
PCB/g ] 
PMS = 0 


PCB81 
PCB77 
PCB126 


0,0001 
0,0001 
0,1 
0,01 


0,56 
23,4 
<0,06 
<0,11 


0,000056 
0,00234 

PMS 
. PMS 


PCB123 
PCB118 
PCB114 
PCB105 
PCB167 
PCB 1 56 
PCB157 
PCB 189 


0,0001 
0,0001 
0,0005 
0,0001 
0,00001 
0,0005 
0,0005 
0,0001 


0,29 
9,28 
0,05 
3,32 
< 0,08 
<0,07 
<0,06 
<0,11 


0,000029 
0,000928 
0,000025 
0,000332 

PMS 

PMS 

PMS 

PMS 


Suma PCB 




37 


0,0037 



Jepouzito cislovani toxickych polychlorovanych bifenvli, (PCB) 
podle B.U.ch-it.r«, I-TEF z„a ra ena toxicky ekvivalent k 
Prepoctu koncentraenich Jednotek ,„„ PC E/ g , na koncentracni 
Dedno.ky zahrnujici toxicitu ,„, TEQ PCB/g, ; PMS . pod me zl 
stanovxtelnosti . 

typu Deloru byly dehalogenacne detoxif ikovany ve 100% mife. 
Priklad 7 

detox if ,T Cl P " klad " bYla dehalogenacnl 

poo 1 T POlyChl °— n ^ dibenzo-p-dioxin* a 
popilcich ze spaiovny nebezpeinych odpadfl. K e 20 kg popilku z 

i„r;r t h filtri spaiovny 

6 ^taminovan polychlorovanjmi dibenzo-p-dioxiny (PCDD, a 

koksu ! kg oxadu m 4 dnat*ho a 1 kg ky seliny citr6„ov S ve funkci 
dodatecne redukujlci 14 tky. Systen, byl uzavren proti pzi stupu 
at m os f e rl ckeho kysliku a zahrzvan po dobu 4 bodL p Ei J 
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300 C. Podmlnky experiments 
takto provedene dehalogenacni 
nasledujici tabulce 10 

Tabulka 10 



byly optimalizovany . Vysledky 
detoxifikace jsou uvedeny v 



2378TCDD 
12378PeCDD 
123478HxCDD 
123678HxCDD 
123789HxCDD 
1234678HpCDD 
OCDD 
TCDD 
PeCDD 
HxCDD 
HpCDD 
Suma PCDD 
2378TCDF 
12378PeCDF 
23478PeCDF 
123478HxCDF 
123678HxCDF 
234678HxCDF 
123789HxCDF 
1234678HpCDF 
1234789HpCDF 

OCDF 

TCDF 

PeCDF 

HxCDF 

HpCDF 

Suma PCDF 



I-TEF 

T 
i 

o,i 
o,i 
o,i 

0,01 
0,0001 



0,1 
0,05 
0,5 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,01 
0,01 
0,0001 



ng PCDD/F /g 

< 0,0060 

< 0,0060 

< 0,0080 

< 0,0080 

< 0,0090 
0,0102 
0,0475 
0,0371 

< 0,032 

< 0,042 

< 0,018 
0,0846 



1,30 
7,97 
15,7 
27,3 
21,5 
307 
960 
32,3 
92,2 
419 
573 
2076 
9,14 
18,8 
35,4 
67 
74,6 
200 
7,88 
536 
112 
5640 
238 
423 
881 
1050 



< 0,006 
0,0034 
0,011 
0,0079 
0,0051 
0,0085 

< 0,005 
0,0245 

< 0,006 
0,0676 
0,177 
0,0869 
0,0843 
0,043 1 



B 



ng PCDD/F TEQ/g 

~MS=01 
•1,3 PMS 
7,97 PMS 
1,57 PMS 
2,73 PMS 
2,15 PMS 
3,07 0,000102 
0,096 0,00000475 



18,9 


0,000107 


0,914 


PMS 


0,94 


0,00017 


17,7 


0,0055 


6,7 


0,00079 


7,46 


0,00051 


20 


0,00085 


0,788 


PMS 


5,36 


0,000245 


1,12 


PMS 


0,564 


0,00000676 




A - 



kontaminace popilku pfed dehalogenacni detoxif ikaci ; B - 
zbytkova kontaminace po dehaloge 
a PMS viz legenda k 



jenacni detoxif ikaci ; I-TEF, TEQ 
tabulce 9; DD - dibenzo-p-dioxin; DF - 
dxbenzofuran; TC - tetrachlor; Pe - pentachlor; 
Hp - heptachlor; OC - oktachlor. 



Hx - hexachlor; 



Z vyse uvedenych vysledku je zfejme, ze polychlorovane 
dibenzo-p-dioxiny byly dehalogenovany z 99,996 % a 
detoxifikovany z 99,9994 % a ze polychlorovane dibenzofurany 
byly dehalogenovany z 99,995 % a detoxifikovany z 99,99 %. Z 
techto vysledku jednoznacne vyplyva, ze dehalogenacni 
detoxifikaci podle vynalezu mohou byt ucinne rozlozeny i velmi 
stabilni a nejvice toxicke slouceniny persistentnich 
organickych kontarainu jicich latek.. 
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PATENTOVE 



N A R O K Y 



1. Zpiasob dehalogenacni detoxif ikace 

aromatickych nebo/a cyklickych sloucenin, 



halogenovanych 
vyznaceny 



t i m, ze se alespofi jedna halogenovana aromaticka nebo/a 
cyklicka sloucenina zahfiva na nosne matrici v uzavfenem 
systemu na teplotu 200 az 500 °C v pfitomnosti medi v kovove 
forme nebo/a ve forme slouceniny medi r donoru vodiku, uhliku a 
alespon jedne dodatecne redukujici latky f schopne redukovat 
mednate a med'ne ionty za uvedene teploty na elementarni med\ 

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaceny t i m, ze 
alespofi jedna z dodatecnych redukujicich latek je tvofena 
slouceninou medi, majici charakter redukujici latky. 

3, Zpusob podle naroku 1 nebo 2 / vyznaceny t i m, ze 
nosnou matrici je material kontaminovany halogenovanou 
aromatickou nebo/a cyklickou slouceninou, urcenou k 
dehalogenacni detoxif ikaci . 



Zastupuje : 
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Anotace 



Nazev vynalezu: Zpfisob dehaloqenacni detoxifikace haloqenova- 

nych aromatickych nebo/a cyklickych sloucenin 

Zpiisob dehalogenacni detoxifikace halogenovanych 
aromatickych nebo/a cyklickych sloucenin, jehoz podstata 

spociva v torn, ze se alespofi jedna halogenovana aromaticka 
nebo/a cyklicka sloucenina zahfiva na nosne matrici v uzavfenera 
systemu na teplotu 200 az 500 °C v pfitomnosti medi v kovove 
forme nebo/a ve forme slouceniny medi, donoru vodiku, uhliku a 
alespoft jedne dalsi redukujici latky, schopne redukovat mednate 
a medhe ionty za uvedene teploty na elementarni med. 
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